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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Beschichtungsstoff und seine Verwendung zur Herstellung von Fullerschichten und 
Steinschlagschutzgrundierungen 

® Verwendung eines Col poly merisats (A), herstellbar 
durch radfkalische Polymerisation von 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer 
und 

b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Mo- 
nomer (a) verschiedenen olefinisch ungesattigten Mono- 
mer der allgemeinen Forrnel I 

R 1 R 2 C=CR 3 R 4 

worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig 
voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte 
oder unsubstituierte Alkyi-, Cycloalkyl-, A I kyl cycloalkyl-, 
Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl-, Arylal- 
kyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der Maftgabe, 
daS mindestens zwei der Variabien R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- 
oder Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder 
unsubstituierte Aryl reste, stehen; 

in einem waSrigen Medium, in einem Beschichtungs- 
stoff, der der Herstellung von Fullerschichten und Stein- 
schlagschutzgrundierungen dient. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen Beschichtungsstoff. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung des neuen Beschichtungsstoffs. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwen- 
5 dung des neuen Beschichtungsstoffs zur Herstellung von Fullerschichten und Steinschlagschutzgrundierungen, insbe- 
sondere fur Kraftfahrzeuge. Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung neue Fuller und Steinschlagschutzgrun- 
dierungen sowie die hiermit beschichteten grundierten oder ungrundierten Substrate, insbesondere Kraftfahrzeugkaros- 

serien. , 
Die Bereitstellung von steinschlagfesten Beschichtungen auf metallischen Substraten ist im Bereich der Kraftfanr- 

10 zeugherstellung von besonderer Bedeutung. Steinschlagfeste Beschichtungen werden insbesondere in Frontbereich so- 
wie im Unterbodenbereich einer Kraftfahrzeugkarosserie angebracht. Ein hierfur geeigneter Beschichtungsstoff sollte 
aus wirtschaftlichen sowie aus okologischen Griinden arm an oder frei von organischen Losemitteln sein. Hierfiir kom- 
men neben Pulverbeschichtungsstoffen nur waBrige Beschichtungsstoffe in Frage. 

An Fullerschichten oder Steinschlagschutzgrundierungen werden eine Reihe von Anforderungen gestellt. Sie miissen 

15 bei einer Temperatur von 100-1 60°C einbrennbar sein und nach solchen Einbrenntemperaturen hervorragende Eigen- 
schaften wie hohe Steinschlagbestandigkeit (besonders die Kombination von Multi- und Monoschlag), gute Haftung zur 
Grundierung, beispielsweise KTL, und zur Basislackierung oder Unidecklackierung, gute Fulleigenschaften (Abdek- 
kung der Struktur des Substrats) bei einer Schichtdicke von 20 bis 35 um sowie ein ausgezeichnetes Appearance in der 
abschlieBenden Klarlackschicht aufweisen. Die Kombination dieser Eigenschaften ist insofern schwierig zu realisieren, 

20 als es sich bei diesen Eigenschaften z. T. um einander entgegenstehende Eigenschaften handelt, bei denen die Verbesse- 
rung einer Eigenschaft automatisch eine Verschlechterung einer anderen Eigenschaft bewirkt. Solche einander entgegen- 
stehenden oder kontraren Eigenschaften sind z. B. sehr guter Multischlag und Monoschlag, niedrige Schichtdicke und 
sehr gute(r) Fiillkraft/Decklackstand, niedrige Einbrenntemperatur und sehr guter Decklackstand sowie niedrige Ein- 
brenntemperatur und hohe Haftung. 

25 WaBrige Beschichtungsstoffe, die der Herstellung von Fullerschichten oder Steinschlagschutzgrundierungen dienen, 
enthalten als Bindemittel beispielsweise in Wasser losliche oder dispergierbare Polyester und/oder Polyurethane. WaB- 
rige Beschichtungsstoffe diese Art sind aus den Patentschriften DE-A-43 37 961, DE-A-44 38 504, DE-C-41 42 816 
oder EP-A-0 427 028 bekannt. Obwohl diese waBrigen Beschichtungsstoffe und die hiermit hergestellten Fuller oder 
Steinschlagschutzgrundierungen bereits zahlreiche Anforderungen des Marktes erfullen, konnen durch sie nicht alle 

30 oben genannten einander entgegenstehenden Eigenschaften in befriedigendem MaB in einfacher Weise realisiert werden, 
sondern miissen durch z, T. vergleichsweise aufwendige zusatzliche MaBnahmen eingestellt werden. 

Beschichtungsstoffe auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten konnten hier eine Alternative bieten. Solche Beschich- 
tungsstoffe werden beispielsweise in den Patentschriften EP-B-0 447 428, EP-B-0 593 454, EP-B-0 052 776 oder der 
DE-A-42 04 518 beschrieben. 

35 Die Herstellung von Acrylatcopolymerisaten kann nach allgemein gut bekannten Polymerisationsverfahren in Masse, 
Losung oder Emulsion erfolgen. Polymerisationsverfahren zur Herstellung von Acrylatcopolymerisaten, insbesondere 
Polyacrylatharzen, sind allgemein bekannt und vielfach beschrieben (vgl. z.B.: Houben Weyl, Methoden der organi- 
schen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, Seite 24 bis 255 (1961)). 
Weitere Beispiele geeigneter Copolymerisationsverfahren fur die Herstellung von Acrylatcopolymerisaten werden in 

40 den Patentschriften DE-A-197 09 465, DE-C-197 09 476, DE-A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP-A-0 554 783, EP-B- 
0 650 979 WO 95/27742, DE-A-38 41 540 oder WO 82/02387 beschrieben. 

Als Reaktoren fur die Copolymerisationsverfahren kommen die ublichen und bekannten Riihrkessel, Ruhrkesselkas- 
kaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in den Patentschriften DE-B- 
1071 241 oder EP-A-0 498 583 oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 

45 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, in Betracht. 

Die fur die Herstellung der Acrylatcopolymerisate angewandte radikalische Polymerisation ist indes haufig sehr exo- 
therm und schwer zu regeln. Fur die Reaktionsfuhrung bedeutet dies, daB hohe Konzentrationen an Monomeren und/oder 
die sogenannte batch-Fahrweise, bei der die gesamte Menge der Monomeren in einem waBrigen Medium vorgelegt, 
emulgiert und anschlieBend auspolymerisiert wird, vermieden werden mussen. Auch die gezielte Einstellung definierter 

50 Molekulargewichte, Molekulargewichtsverteilungen und anderer Eigenschaften bereitet haufig Schwierigkeiten. Die ge- 
zielte Einstellung eines bestimmten Eigenschaftsprofils der Acrylatcopolymerisate ist aber fur ihre Verwendung als Bin- 
demittel in Beschichtungsstoffen, die der Herstellung von Fullerschichten und Steinschlagschutzgrundierungen dienen, 
von groBer Bedeutung, da hierdurch das anwendungstechnische Eigenschaftsprofil der Beschichtungsstoffe und der Be- 
schichtungen direkt beeinfluBt werden kann. 

55 Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die radikalische Copolymerisation olefinisch ungesattigter Monomerer gezielt 
zu regeln. 

So beschreibt die intemationale Patentanmeldung WO 98/01478 ein Verfahren, bei dem die Copolymerisation in Ge- 
genwart eines radikalischen Starters und einer Thiocarbonylthio-Verbindung als Kettenubertragungsmittel umgesetzt 
wird. 

60 Die intemationale Patentanmeldung WO 92/13903 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten nut 
einem niedrigen Molekulargewicht durch Radikalkettenpolymerisation in Gegenwart eines Gruppeniibertragungsmit- 
tels, das eine Kohlenstoff-Schwefel-Doppelbindung aufweist. Diese Verbindungen wirken nicht nur als Kettenubertra- 
gungsmittel, sondern auch als Wachstumsregler, so daB nur Copolymerisate mit niedrigem Molekulargewicht resultieren. 
Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 96/15157 geht ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten mit 
65 vergleichsweise enger Molekulargewichtsverteilung hervor, bei dem ein Monomer mit einem Vmyl-terminierten Makro- 
monomeren in Anwesenheit eines radikalischen Initiators umgesetzt wird. 

AuBerdem geht aus der intemationalen Patentanmeldung WO 98/37104 die Herstellung von Acrylatcopolymerisaten 
mit definierten Molekulargewichten durch radikalische Polymerisation in Gegenwart eines Kettenubertragungsmittels 
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mit einer C-C-Doppelbindung und mit Resten, die diese Doppelbindung beziiglich der radikalischen Anlagerung von 
Monomeren aktivieren, bervor. 

Trotz bedeutsamer Fortschritte auf diesem Gebiet fehlt es noch immer an einem universell einsetzbaren Verfahren zur 
kontrollierten radikalischen Polymerisation, das in einfacher Weise chemisch strukturierte Polymerisate, insbesondere 
Acrylatcopolymerisate, lief ert und mit dessen Hilfe das Eigenschaftsprofil der Polymerisate im Hinblick auf ihre An wen- 5 
dung in BeschichtungsstofFen, die der Herstellung von Fiillern und Steinschlagschutzgrundierungen dienen, gezielt ein- 
gestellt werden kann. 

Deshalb ist es auch bei den Beschichtungsstoffen auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten nach wie vor notwendig, 
durch andere, z. T. aufwendigere, MaBnahmen die im eingangs genannten Sinne einander entgegenstehenden Eigen- 
schaften problemlos in dem vom Markt geforderten Niveau einzustellen. 10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen neuen Beschichtungsstoff bereitzustellen, der sich insbesondere fur 
die Herstellung von Fiillerschichten und Steinschlagschutzgrundierungen eignet, eine Alternative zu den bisher bekann- 
ten Systemen bietet und in seinem Eigenschaftsprofil breit variiert werden kann, so daB auch im eingangs genannten 
Sinne einander entgegenstehende Eigenschaften problemlos in dem vom Markt geforderten Niveau eingestellt werden 
konnen. 15 

Dies soli in einfacher Weise dadurch bewerkstelligt werden, daB das Eigenschaftsprofil der Beschichtungsstoffe ins- 
besondere durch die Verwendung chemisch strukturierter Copolymerisate, die durch radikalischen Polymerisation er- 
haltlich sind, gezielt eingestellt wird. Diese chemisch strukturierten Copolymerisate sollen auBerdem als Reibharze ver- 
wendbar sein, die es in vorteilhafter Weise gestatten, besonders gut einmischbare Pigmentpasten fiir die zur Herstellung 
neuer farb- und/oder effektgebender Mehrschichtiackierungen verwendeter Fuller, Basislacke und Klarlacke bereitzu- 20 
stellen. 

DemgemaB wurde die neue Verwendung eines Coplymerisats (A) in einem Beschichtungsstoff, der der Herstellung 
von Fiillern und Steinschlagschutzgrundierungen dient, gefunden, wobei das Copolymerisat (A) durch radikalische Po- 
lymerisation von 

25 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer und 

b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) verschiedenen olefinisch ungesattigten Monomer 
der allgemeinen Formel I 

R 1 R 2 C=CR 3 R 4 (I), 30 

worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte oder un- 
substituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl-, Arylal- 
kyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir 
substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsub- 35 
stituierte Arylreste, stehen; 

in einem waBrigen Medium herstellbar ist. 

Im folgenden wird die neue Verwendung des Copolymerisats (A) als "erfindungsgemafie Verwendung" bezeichnet 
AuBerdem wurde der neue Beschichtungsstoff gefunden, enthaltend 40 

A) als Bindemittel oder eines der Bindemittel mindestens ein Copolymerisat, das durch radikalische Polymerisa- 
tion von 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer und 

b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) verschiedenen olefinisch ungesattigten Mo- 45 
nomer der allgemeinen Formel I 

R L R 2 C=CR 3 R 4 (I), 

worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte 50 
oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkyla- 
ryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der MaBgabe, dafi mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , 
R 3 und R 4 fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere sub- 
stituierte oder unsubstituierte Arylreste, stehen; 

in einem waBrigen Medium herstellbar ist; 55 

und 

B) mindestens ein Pigment und/oder einen Fiillstoff, wobei das Pigment/Bindemittel- Verhaltnis (B) : (A) bei 4 : 1 
bis 1 : 4 liegt. 

Im folgenden wird der neue Beschichtungsstoff als "erfindungsgemaBer Beschichtungsstoff" bezeichnet. 60 
AuBerdem wurde das neue Verfahren fur die Herstellung einer farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierung 
ML auf einem grundierten oder ungrundierten Substxat durch 

(I) Herstellen einer Fiillerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 

(R) Hartung der Fiillerlackschicht, wodurch die Fiillerschicht FL resultiert, 65 
(HI) Herstellen einer Unidecklackschicht durch Applikation eines Unidecklacks auf die Fiillerschicht FL und 
(IV) Hartung der Unidecklackschicht DL, wodurch die Unidecklackierung DL resultiert, 
oder 
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(I) Herstellen einer FiiUerlackschicht durch ApplikatioD eines Fullers auf das Substrat, 

CD) Hartung der FiiUerlackschicht, wodurch die FuUerschicht FL resulUert, „ 

(HI) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation ernes Basislacks auf die FuUerschicht FL, 

(TV) Trocknen der Basislackschicht, t, •, , u - u* ~a 

00 Herstellen einer Klarlackschicht durch AppUkation eines Klarlacks auf die Basislackschicht _und 

(VI) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch die Basislackierung BL und die 

Klarlackierung KL resultieren, 

duSz^ndeS S Se der erfindungsgemaBen Verwendung, des erfindungsgemaBen Beschichtungss offs, msbe- 
SeSs S und des erfindungsgemaBen Verfahrens gelost werden 

^£Z£E Uberraschfe^aB die erfindungsgemaBen Fiillerschichten oder SteinscWagschutz^ndierungen , FL 
sZrbeTve^erchsweise niedrigen Einbrenntemperaturen hervorragende Eigenschaften wie hohe ^ms^agbestan- 
dtkdt Seconders die Kombinatkm von Multi- und Monoschlag), gute Haftung zur Grundierung beispiekweise KTL, 
un E£ BSaSetng BL oder Unidecklackierung DL und gute FiUleigenschaften (Abdeckung der Sttuktur des Sub- 
siTbei dne?ScMchtdicke von 20-35 urn aufweisen. Dieses hervorragende Eigenscbaftsprofil strahlt auch auf die 
SJ^SSSSS aus, die die erfindungsgemaBen FiiUerschichten oder Steinschlagschutzgrundierungen FL 
efu^ten .USE Z ausgezeichnetes Appearance in der abschlieBenden Klarlackschicht KL auf und smd insgesamt 

"^S^SSSSS^ Copolymerisat (A) als Bindemittel (A) oder eines der Bindemittel (A) in dem 

tigS Snferen (a) und mindestens eines olefinisch ungesattigten Monomeren (b), welches von dem Monomeren (a) 
verschieden ist, hergestellt. 

Beispiele geeigneter Monomere (a) sind 

al) im wesentUchen sauregnippenfreie (Meth)acrylsaureester wie j^^^^^Sf^ 
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl- sec.-Bu yl-, tert.- 
£yl Stxyl- E%Sxyl-, Stearyl- undLaurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische ^ em )acrylsaureester 
insbesondere Cyclohexyl-, IsobornyK Dicyclopentadienyl-, Octahydro^,7-memano-lH-mden-meuianol- oder 
25S5USW»6^^ W)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloa^lester wie Ethytogly- 
Smeth)acrylat und MethoxyoUgoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von vomigsweise 550 
SSStedS^ und/oVpfopoxyUerte hydroxylgruppenfreie (^>^f^^^^ 
untergeordneten Mengen hoherfunktionelle (Meth) Acrylsaurealkyl- oder -cycloa^lester wie F^ ?5£*?X^ 
Dvlenglykol- Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-1 6-diol-, Octohydro- 
^S^m-JJ&f^I oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -l,4-dioldi(meth)acrylat; Tnme%lolpr°- 
DanrTr^ui(meth)acrylat; oder Pentaerymritdi-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat enthalten. Im Rahmen der vorhe- 
gentn SnSS skd hSrbei unter untergeordneten Mengen an hohermnktionellen Monomeren 
verstehen welche nicht zur Vemetzung oder GeUerung der Copolymensate (A) fuhren. 

a2 ^ Monomere welche mindestens erne Hydroxylgruppe, Aminogruppe, Alkoxymethylaminogruppe oder Imino- 
g^pp. pTMol'ekul tragen und im wesentlichen sauregruppenfrei sind wie ^^^^^£1 
Lcrvkaure oder einertnderen alpha,beta- olefinisch ungesattigten Carbonsaure, die sich von einem Alkylenglykol 
Sen d^mk der Se verestert ist, oder die durch Umsetzung der al P ha,beta-olefinsich ungesattigten Urtan- 
2St efnem A\kylenoxid erhalttich sind, ^ 

acryTsSe, Crotoniure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydro ^ 
KoWenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hytoxypropy , ^gjjjg^t 
droxvbutvlacrvlat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat, oder Hydroxycycloalky 
wte 1 Wydroxy^emyDcyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- oder MMqrgo- 
SotaonoacMat, ^monWhacrylat, -monoethacrylat, -monocrotonat, -monomateinat, -monofumarat oder - 
■ moSonaf oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z. B. epsilon-Caprolacton und diesen Hy- 
Sy S- oder%ioalkylestlm; oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol oder Tolyole wie Trime- 
SSanmono-'oder -Llylether oder Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether O^^rM^ 
funktioneUen Monomeren (a2) gilt das fur die hoherfunktionellen Monomeren (al) Gesag te sinngemaB), N N-Di- 
mSaSSacrylat, W-Diethylaminoethylmethacrylat, Allylamin oder ^Wj?^^^^ 

methacrylat; Monomere dieser Art werden bevorzugt fur die Herstellung von selbst vemetzenden Bestandteilen (A) 

XMoSmere, welche mindestens eine Sauregruppe, die in die entsprechende Saureaniongruppe iiberfuhrbai : ist, 
So S tragen, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure Malemsaure, Fumarsaure oder 
r C onslure- olefinisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren Teilester; oder Malemsauremo- 

Bemstein Sa uremono ( meth)acryloylox y ethylester oder Phthalsauremo- 

Tv^^C^Xnnn, verzweigten Monocarbonsauren mit5 bis 18 Kohlenstoffatomen imMolekul. 
Die vSeigten Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlen- 
monoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, stark sauren Katalysators; die Olefine konnen 



Qack-Produktevon^^ 

zweigte wie geradkettige ^f^^^^^^^S^ aus Carbonsauren, bei denen die 
faenritAmeisensaurebzw.mtKoh^^ olefinische Ausgangsstoffe 

Carboxylgruppen vorwiegend an einem ^^^^^^^^^^^^^m^^^^ 
sind z. B. Propylentrimer, Propylen^tramer -md ^obutyl^ nJ* e Vinyls ^ ^ ^ Besonders 

kamite Weise aus den Sauren hergesteU werden, z.B. ^ man me ^ ^pWhen Monocarbonsauren 

bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbarkeit - Vinytete r von g«J° P eingesetzt. 
nut 9 bis 8 !! C-Atomen, die am ; ^^^^SSSS^lSi^ einer in alpha-Stellung 
a5) Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure ^°f^^^™^J 1& Jner Versatic^-Saure oder an- 
verzweigten Monocarbonsaure nut 5 bis 18 I ,-Atomen je Moi , M ethacrylsaure, die dann wahrend oder 
telle des Umsetzungsproduktes erne aquivalenten Menge Acryl verzweigten Monocarbonsaure nut 

Itopyl-, N,N.D,propyl-, ^^KSS »B»<^ NU-Di(ethox,- 

SSSKSSSSi^Sl * «« * Acrylsaure, 

Crotonslure, MaleinsSure, Fioraie '«^JJ*?"X juwupmle teboondere alpha-Melhyktyrol, uod/ 

alO) Nitrile wie Acrylnitril und/oder M e &acrylnitnL ide Vrnylchlorid, Vrnylfluorid, Vi- 

al! Vmylverbmdungen, *f 

nylidendicblorid oder Vmylidendifluond, N- Vinylamide ww 7™* n .propylvinylether, Isopropylvinylether, nr 
nyUnnda^l oder N-VmylpyrroUdon; ^ 
Butylvinylether, Isobutylvmyleto ^^^^^^S^.z-eihyllitansauie. 

£ 0,5 bis y 2,5 ethylenisch ungesattigte ^f^^c bevoLugt 2.500 bis 
monomere, die ein -U"™^, 1 ^ 1,5, ethylenisch ungesattigte 

10.000 undinsbesondere 3.000 bis 7.000 undim^ den Seiten 5 bis 7, der DE- 

Doppelbindungen pro Molekul ^^^^^^^i^^U^AAJ^in^^ 

18 bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind, 

^undToder -cycloalkylestern der (Meth)Acrylsaure (vgl. Monomere a2). 

( 1 > wc m A\ k-ann fiir sich alleine mil dem Monomeren (b) polymerisiert 

werden. ErfindungsgemaB 1st es mdes von ^^^^^aJ^ Weise sehr breit variiert und dem je- 
genschaftsprofil der resultierender .Copolymerisate (A (in b ^^St werden kann. Insbesondere konnen in die- 
weiligen Verwendungszweck des Besckchtungsstoffs ganz 8«™ttang^ w C opolymerisate (A) hydro- 

lr Weise in die Copolymerisate (A) totooneUe <^*£^^£; Si AuBerdem konnen funktionelle 
phil werden, so daB sie in waBrigen Medien ^^^^nentBreii funktioneUen Gruppen (cfg) 

Gruppen (afg) eingebaut werden die nut ^^^^S^^L^ eingehen konnen. AuBerdem 

tt^u^b^ 

^S^S^ ^Skylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Amy!, Hexyl 
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^t£t g£igr,=ter Alkylate sM Benzyl Oder Bbylen- Oder Pror^l^yl-benzol. 

Oder elektronenschiebende Atome oder organische Reste verwendet werdea NilrilerUDPen Nitrogruppen, 

Beispiele geeigneter Substitutienten sind Halogenatome, msbesondere Chlor ^^^^^^S^A- 

thyS * ■ c^^lsiaben, Vl „ylito-bi ! (4-NJ<-di m «thytam»obcn»l), Vmylid«-b„(4-» m ., 1 obe»zol) ode, Vmyh- 
die Mocome™ <b) eirrfr. oder afc Geubch ,u s ****** z„ei Monomerer, (b) ve^er, 

'TS^S ™»d=nd« Mor.orr.ere (,) U „d (b, werder. in Gegenwar. oM-™. e»=s r^eber, 

Wuesweise betraet das Gewichtsverhaltnis von Initiator zu den Monomeren (b) 4 : 1 bis 1 . 4 ; be *° nders beV °™r 
3 l Z\ 1 ^und insbSSe^e 2 : 1 bis 1 : 2. Weitere Vorteile resultieren wenn der Initiator mnerhalb der angegebenen 

"^^^i^S^^^ in den eingangs genannten Vonichtungen, 
mediums aufgrund der Copolymerisation stark andert, insbesondere ansteigt ■ 



aufhebt 



^^^^ 

S Z SSL. BaJ.ie Natrortage, Kalila.ge , 

Sd'dtt" Wahl £ SSTS™. (a) zu Monomer (b> zu r.dikaHscbjm Iniria.or in we,« j*e»z=» 
"uetaDabei bestirnmt rnsbesondere der Gebalt an Monomer (b) d»s MoM-largew.cht, uod zwar derart, daB je gro 



JL-^JL-/ A S S v/V/ \J\J / XA a. 



Ber der Anteil an Monomer (b) ist, desto geringer ist das erhaltene MolekulargewichL 

Der durch die Copolymerisation resultierende Bestandteil (A) fallt als Gemisch mit dem waBrigen Medium in der Re- 
gel in der Form einer Dispersion an. Er kann in dieser Form direkt weiterverarbeitet werden oder aber als Makroinitiator 
fiir die weitere Umsetzung mit mindestens einem weiteren Monomeren (a) in einer zweiten Stufe (ii) verwendet werden. 
Der in der ersten Stufe (i) resultierende Bestandteil (A) kann indes auch als Feststoff isoliert und dann weiter umgesetzt 5 
werden. 

Die weitere Umsetzung gemaB der Stufe (ii) wird vorzugsweise unter den ublichen Bedingungen fiir eine radikalische 
Polymerisation durchgefuhrt, wobei geeignete Losemittel (H) und/oder Reaktiwerdiinner (F) anwesend sein konnen. 
Dabei konnen die Stufen (i) von (ii) imRahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens sowohl raumlich als auch zeitlich ge- 
trennt voneinander durchgefuhrt werden. Dariiber hinaus konnen aber die Stufen (i) urn (ii) auch in einem Reaktor nach- to 
einander durchgefuhrt werden. Hierzu wird zunachst das Monomer (b) mit mindestens einem Monomeren (a) vollstandig 
oder teilweise in Abhangigkeit von der gewiinschten Anwendung und der gewiinschten Eigenschaften umgesetzt, wo- 
nach mindestens ein weiteres Monomer (a) hinzugegeben und radikalisch polymerisiert wird. In einer weiteren Ausfuh- 
rungsform werden von Anfang an mindestens zwei Monomere (a) eingesetzt, wobei das Monomer (b) zunachst mit ei- 
nem der mindestens zwei Monomeren (a) reagiert und anschlieBend das resultierende Umsetzungsprodukt (A) oberhalb 15 
eines bestimmten Molekulargewichts auch mit dem weiteren Monomeren (a) reagiert. 

Je nach Reaktionsfuhrung ist es dabei erflndungsgemaB moglich, an den Endgruppen funktionalisierte Polymere, 
Block- oder Multiblock- sowie Gradienten(co)polymere, sternformige Polymere, Pfropfcopolymere und verzweigte 
(Co)Polymere als Bestandteile (A) herzustellen. 

Das Copolymerisat (A) kann mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, funktionelle Gruppen (afg) enthalten, 20 
welche mit komplementaren funktionellen Gruppen (cfg) der nachstehend beschriebenen, gegebenenfalls verwendeten 
Vernetzungsmittel (B) thermische Vernetzungsreaktionen eingehen konnen. Die funktionellen Gruppen (afg) konnen da- 
bei iiber die Monomeren (a) in den Bestandteil (A) eingebracht oder nach dessen Synthese durch polymeranaloge Reak- 
tionen eingefiihrt werden. 

Beispiele geeigneter erflndungsgemaB zu verwendender komplementarer reaktiver funktioneller Gruppen (afg) und 25 
(cfg), welche Vernetzungsreaktionen eingehen, sind in der folgenden Ubersicht zusammengestellt. In der Ubersicht steht 
die Variable R 5 fiir substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alky Icy cloalkyl-, Cycloalkylalkvl-, Aryl-, Al- 
ky laryl-, Cycloalkylaryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste; die Variablen R 6 und R 7 stehen fiir gleiche oder verschie- 
dene Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl- oder Cycloalkylalkylreste oder sind miteinander zu einem aliphatischen oder 
heteroaliphatischen Ring verkniipft. Beispiele geeigneter Reste dieser Art sind die vorstehend bei den Resten R 1 , R 2 , R 3 30 
und R 4 aufgefuhrten. 

Ubersicht 

Beispiele komplementarer funktioneller 35 
Gruppen (afg) und (cfg) im 



Bestandteil (A) und Vernetzungsmittel (C) 

oder 

Vernetzungsmittel (C) und Bestandteil (A) 
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-0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 
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Die Auswahl der jeweiligen komplementaren Gruppen (afg) und (cfg) richtet sich zum einen danach, dafi sie bei der 
Lagerung keine unerwiinscbten Reaktionen eingehen und/oder die gegebenenfalls erfolgende Hartung mit aktinischer 
Strahlung nicht storen oder inhibieren diirfen, und zum anderen danach, in welchem Temperaturbereich die thermische 
Hartung erfolgen soli. 

Hierbei ist es, insbesondere im Hinblick auf thermisch sensible Substrate wie Kunststoffe, erfindungsgemaB von Vor- 
teil, einen Temperaturbereich zu wahlen, welcher 100°C, insbesondere 80°C nicht iiberschreitet. im Hinblick auf diese 
Rahmenbedingungen haben sich Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen oder Carboxylgruppen und Epoxygruppen als 
komplementare funktionelle Gruppen als vorteilhaft erwiesen, weswegen sie in den erfindungsgemaBen Beschichtungs- 



stoffen, welche als Zwei- oder Mehrkomponentensysteme vorliegen, erfindungsgemaB bevorzugt angewandt werden. 
Besondere Vbrteile resultieren, wenn die Hydroxylgruppen als funktionelle Gruppen (afg) und die Isocyanatgruppen als 
funktionelle Gruppen (cfg) verwendet werden. 

Konnen hohere Vernetzungstemperaturen, beispielsweise von 100°C bis 160°C, angewandt werden, was erfindungs- 
gemaB bevorzugt ist, kommen als Beschichtungsstoffe auch Einkomponentensysteme in Betracht, worin die funktionel- 5 
len Gruppen (afg) vorzugsweise Thio-, Amino-, Hydroxyl-, Carbamat-, AUophanat-, Carboxy-, und/oder (Meth)acrylat- 
gruppen, insbesondere aber Hydroxylgruppen und die funktionellen Gruppen (cfg) vorzugsweise Anhydrid-, Carboxy-, 
Epoxy-, blockierte Isocyanat-, Urethan-, Methylol-, Methylolether-, Siloxan-, Amino-, Hydroxy- und/oder beta-Hy- 
droxyalkylamidgruppen sind. 

Das Copolymerisat (A) bzw. der hiermit hergestellte Beschichtungsstoff kann aber auch ohne ein Vernetzungsmittel 10 
(C) verfilmen und eine vorziigliche FiiUerschicht oder Steinschlagschutzgrundierungen bilden. In diesem Falle ist das 
Copolymerisat (A) physikalisch hartend. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die physikalische Hartung und 
die Hartung iiber die vorstehend beschriebenen komplementaren Gruppen (afg) und (cfg) unter dem Oberbegriff "ther- 
mische Hartung" zusarnmengefaBt. 

Der Anteil des erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymerisats (A) an dem Beschichtungsstoff kann sehr breit va- 15 
riieren. Vorteilhafterweise liegt der Anteil im Hinblick auf das erfindungsgemaB einzustellende Rgment/Bindemittel- 
Verhaltnis (B) : (A) von 4 : 1 bis 1 : 4, bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3 und insbesondere 2 : 1 bis 1 : 1 bei 20 bis 80 Gew.-%, be- 
vorzugt 25 bis 75 Gew.-% und insbesondere 33,34 bis 66,66 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an (B) und 
(A). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfaBt der Begriff "Pigment/Bindemittel- Verhaltnis" auch das Verhaltnis 
von FiiUstoff zu Bindemittel oder von Fiillstoff und Pigment zu Bindemittel 20 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff kann des weiteren mindestens ein ubliches und bekanntes Bindemittel (A) 
mit mindestens einer funktionellen Gruppe (afg) enthalten. Beispiele geeigneter ublicher und bekannter Bindemittel (A) 
sind lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate 
oder Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyurethane, acrylierte Polyurethane, acrylierte Po- 
lyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Poly- 25 
vinylester oder Polyhamstoffe, die die besagten funktionellen Gruppen (afg) enthalten. Sofern verwendet, sind sie in dem 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 60 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 
2 bis 50 Gewichtsteilen und insbesondere 3 bis 45 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen an (A) und (B) enthalten. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff enthalt des weiteren mindestens ein Pigment und/oder Fiillstoff (B). 

Die Pigmente (B) bestehen aus anorganischen oder organischen Verbindungen und sind effekt- und/oder f arbgebend, 30 
insbesondere aber farbgebend. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff gewahrleistet daher aufgrund dieser Vielzahl 
geeigneter Pigmente (B) eine universelle Einsatzbreite sowie eine sehr gute Anpassung der Fullerschichten und Stein- 
schlagschutzgrundierungen an den Farbton der jeweils verwendeten Unidecklackierung DL oder Basislackierung BL. 

Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente (B) sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. 
Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente (B) sind Indanthrenblau, Cromophthalrot, Irgazinorange und 35 
Heliogengrun. 

Desweiteren enthalt der Beschichtungsstoff zusatzlich zu den Pigmenten oder an ihrer Stelle organische und anorga- 
nische Fullstoffe (B). Beispiele fur geeignete Fiillstoffe sind Kreide, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder 
Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie Alurniniumhydroxid oder Magnesiumhydroxid oder organische Fullstoffe wie Textilfa- 
sem, Cellulosefasern, Polyethylenfasem oder Holzmehl. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckf arben, 40 
Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff„ , 'FuUstoffe M , verwiesen. 

Die Pigmente und/oder Fullstoffe (B) konnen auch liber Pigmentpasten in die Beschichtungsstoffe eingearbeitet wer- 
den, wobei als Reibharze insbesondere die vorstehend beschriebenen Copolymerisate (A) in Betracht kommen. 

Der Anteil der erfindungsgemaB zu verwendenden Pigmente und/oder Fiillstoffe (B) an dem Beschichtungsstoff kann 
sehr breit variieren. Vorteilhafterweise liegt der Anteil im Hinblick auf das erfindungsgemaB einzustellende Pigment/ 45 
Bindemittel- Verhaltnis (B) : (A) von 4 : 1 bis 1 : 4, bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3 und insbesondere 2 : 1 bis 1 : 1 bei 20 bis 
80 Gew-%, bevorzugt 25 bis 75 Gew.-% und insbesondere 33,34 bis 66,66 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamt- 
menge an (B) und (A). 

Der Beschichtungsstoff kann des weiteren mindestens ein Vernetzungsmittel (C), welches mindestens zwei, insbeson- 
dere drei, der vorstehend im Detail beschriebenen komplementaren funktionellen Gruppen (cfg) enthalt, enthalten. 50 

Handelt es sich bei dem Beschichtungsstoff urn ein Zwei- oder Mehrkomponentensystem, werden Polyisocyahate 
und/oder Polyepoxide, insbesondere aber Polyisocyanate als Vernetzungsmittel (C) verwendet 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate (C) sind organische Polyisocyanate, insbesondere sogenannte Lackpolyisocya- 
nate, mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevor- 
zugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, vor- 55 
zugsweise 100 bis 5.000 und insbesondere 100 bis 2.000 mPas (bei 23°C) eingesetzt Gegebenenfalls konnen den Polyi- 
socyanaten noch geringe Mengen organisches Losemittel (H), bevorzugt 1 bis 25 Gew-%, bezogen auf reines Polyiso- 
cyanat, zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des Isocyanates zu verbessern und gegebenenfalls die Viskositat 
des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der obengenannten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Lose- 
mittel fur die Polyisocyanate sind beispielsweise Ethoxyethylpropionat, Amylmethylketon oder Butylacetat. AuBerdem 60 
konnen die Polyisocyanate (C) in ublicher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob modifiziert sein. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate (C) sind beispielsweise in "Methoden der organischen Chemie", Houben- 
Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Anna- 
len der Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate (C) sind Isocyanurat-, Biuret-, AUophanat-, Iminooxadiazindion-, Uret- 65 
han-, Hamstoff- und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate 
werden beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z. B. Trimethylolpropan 
und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaKphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexa- 
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methylendiisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Isocyanato- 
propylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4-diisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4-diisocyanat oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (BIC), Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbe- 
zeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben werden, l,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, 1,7-Diiso- 
cyanato-4-isocyanatomethyl-heptan oder l-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan oder Mischungen aus diesen 
Polyisocyanaten eingesetzt. 

Beispiele fur geeignete Polyepoxide (C) sind alle bekannten aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aro- 
matischen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A oder Bisphenol-F. Als Polyepoxide geeignet sind bei- 
spiels weise auch die im Handel unter den Bezeichnungen Epikote® der Firma Shell, Denacol® der Firma Nagase Chemi- 
cals Ltd., Japan, erhaltlichen Polyepoxide, wie z. B. Denacol EX-4 11 (Pentaerythritpolyglycidylether), Denacol EX-321 
(Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX-512 (Polyglycerolpolyglycidylether) und Denacol EX-521 (Poly- 
gly cerolpolyglycidylether) . 

Im Falle der Einkomponentensysteme werden Vernetzungsmittel (C) verwendet, welche bei hoheren Temperaturen 
mit den funktionellen Gruppen (afg) der Bindemittel (A) reagieren, urn ein dreidimensionales Netzwerk aufzubauen. 
Selbstverstandlich konnen solche Vernetzungsmittel (C) in untergeordneten Mengen in den Mehrkomponentensystemen 
mit verwendet werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet "untergeordnete Menge" einen Anteil, welcher 
die hauptsachliche Vernetzungsreaktion nicht stort oder gar ganz verhindert. 

Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (C) dieser Art sind blockierte Polyisocyanate. Beispiele geeigneter Polyiso- 
cyanate zur Herstellung der blockierten Polyisocyanate sind die vorstehend beschriebenen. 

Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel sind die aus der US-Patentschrift US-A-4,444,954 bekannten Blockie- 
rungsmittel wie 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoe- 
saure, Ester dieser Saure oder 2,5-di-tert.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Lactame, wie e-Caprolactam, 6-Valerolactam, Y-Butyrolactam oder p-Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -methy- 
lester oder Acetylaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t- 
Amylalkohol, Laurylalkohol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmono- 
butylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethylether, 
Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Milchsa^e/Milchsaureester, MethylolharnstorT, Methylolmel- 
arain, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2-propanol, 1,4-Cyclohexyldime- 
thanol oder Acetocyanhydrin; 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylrnercaptan, t-Butyknercaptan, t-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzot- 
hiazol, Thiophenol, Methylthiophenol oder Ethylthiophenol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsaurea- 
mid oder Benzamid; 

vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, 
Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenylamin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

x) Harnstoffe wie Hamstoff, Thioharnstoff, Ethylenhamstoff, Ethylenthioharnstoff oder 1,3-Diphenylharnstoff; 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Ethylenimin; 

xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim, 
Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; 

xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder Allylmethacrylohydroxamat; oder 

xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 

Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und Triazole, Malonester und Acetessigsaureester 
oder Dimethylpyrazol und Succinimid. 

Als Vernetzungsmittel (C) konnen auch Tris(alkoxycarbonylarnino)triazine (TACT) der allgemeinen Formel 
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eingesetzt werden. 



Beisoiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)tria2ine (C) werden in den Patentschrifen US-A-4,939,213, US-A- 
5 m Ut JT^Zo 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tns(butoxy- und/oder Tns(2- 

gJSSSf S» MethyLer den Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen und ne lg en auch wemger 

^"iTAmmoplastharze, beispielsweise Melaminharze, Guanaminharze oder Hamstoflhaxz e, als Veme^ 
JSsnSS verwendbar ffierbei kann jedes fur transparent* Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz 
SEffiS^SS AminoplJtharzen verwendet werden. E^anzenc I wkd auf Rompp Le xikon ^Lacke und 
Dmckferben Georg TTiieme Verlag, 1998, Seite 29, "Aminoharze", und das l^hrbuch "Lackadditive yon Johan Biele- 
^ wt"vS wSeL, NewV 1998, Seiten 242 ff ., oder auf das Buch Taints, Coating. and SoWen* .second 
completely revised edition, Edit. D. Stoye und W. Freitag, Wney-VCH Weinhetm New Yori, W^J£te M*- 
wiesen Des weiteren kommen die iiblichen und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren Methylol- und/oder Me 
ZZZ££S!££ "t. mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen ^^^^" lit T?^S 
S wden & den Patentschriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artkel von B. fig™™** 
beiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry in Advanced Orgamc Coatings 

Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (C) sind Verbindungen rmt im Mittel nundestens zwei zui ^Urneste- 
nanTbS^ugte/Gruppenfbeispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaurediestem und P^ocyanaten oder Um- 
Sgsprodukte von Monoisocyanaten mitEstem und Teilestem der Malonsaure mil mehrwertigen Alkoholen, w,e s,e 
in der euroDaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 beschrieben werden; ...... A ^u., 

sic^sSde^ 

SSStS^SSS. vernetzenden funktioneUen Gruppen (afg) sowie nach der Vemetzungsdichte die man er- 
riSenTu? Der Zl kann daher die Menge der Vernetzungsmittel (C) aufgrund seines allgemeinen Fachw . sens, 
aeibe^aS unter Zuhilfenahme einfacher orientierender Versuche ermitteln. Vorteilhafterweise ist das Vcmctzungs- 
^S^TSSwo-Ben Beschichtungsstoff in einer Menge von 1 bis 60 Gewichtsteilen, besonders bevor- 
S bis 50 Sichtsteilfn und insbesondere 3 bis 45 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen an A) und W ™ttata£ 
Sbei empfiehlt es sich des weiteren, die Mengen an Vernetzungsmittel (C) und Bindermttel (A) so zu wahlen, daB in 
^S£2U* das Verhaltnis von funktioneUen Gruppen (cfg) im ^^^^o^Tl l 
Gruppen (afg) im Bindemittel (A) zwischen 2 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1 . 1,5, besonders bevorzugt i,z . 

iiSiiiiSS nicht nur thermisch sondern auch mit aktinischer 
sonSuV-StrahlmJ und/oder ElelOronenstrahlung, hartbar sein soU (Dual Cure), enmalt er nn^adeste^ 
. 5a£ richer mit'aktinischer Strahlung hartbar ist. SoU der erfindungsgemaBe ; B asxslack J e ^h ube^igend (Dual 
Cure) cder ausschlieBlich mit aktinischer Strahlung hartbar sein, enthalt er obhgatonsch emen ^Jaad^ P> . 

Als Bestandteile (D) kommen grundsatzlich alle mit aktinischer Strahlung, msbesondere UV-Strahlung und/oder Elek 
trofensSung, hibiren oligorSen und polymeren Verbindungen in Bet^cht, wie - "bhcherweise auf dem Gebiet 
der UV-hartbaren oder mit Elektronenstrahlung hartbaren Beschichtungsstoffe verwendet werden 

VorteUhaftLeise werden strahlenhartbare Bindemittel als Bestandteile (D) verwendet. Beispiele geeigneter strahkai- 
bl£2SE^ W »M (methjacrylfunktionelle (Meth)Acrylcopolymere, Polyether^crylate, Po yesteracryla£ 
unSgte Sester, Epoxyacryla^ Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, Sihkonacrylate, l»ocyanato- 
acSS di entsp echenden Methacrylate. Bevorzugt werden Bindemittel (D) eingesetzt, die frei von aromafcschen 

^olmteStSS^ 

weiseTbis 60, bevorzugt 1,5 bis 50, besonders bevorzugt 2 bis 40 und insbesondere 2,5 bis 30 Gewichtsteilen pro 100 

^^E^^^stoff^ lesweiteren -destens einen Photoinitiator (E) enthalten. Wennder 
Beschictongsstoff bzw die hieraus hergestellten Schichten im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens zusatzhch 
S SSSS^zf sollel ist die Verwendung eines Photoinitiators (E) im ^^.^^ s 

rem er mit venJndet wird, ist er in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff vorzugsweis^ in ^ilen jon^l b» 
10 bevorzugt 0 1 bis 8 und insbesondere 0,5 bis 6 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen an (A) und (B) enthalten. 

SdSdKMto Photoinitiatoren (E) sind solche vom Norrish H-Typ, deren Wirkungsmechamsmus auf einer m- 
J2£&£?£££ Wasserstoff-Abs^aktionsreaktionen ben.ht, wie sie in vielfaltiger 
schen Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie l^xikon 9. erweiterte neubearbeitete Auflage 
Geore Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen) oder katiomsche Photoim&atoren (beispielhaft sei hier aul 
R6mpp^Xn?a?ke ^undDruckfarb'en" Georg Ihieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis .<4*™£. ™£ 
fondSB e nzophenone,Benzoin e oderBenzomemeroderPhosph^ 

unter den Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacure® 500 der Firma Ciba Geigy, Grenocure® MBF der Firma 
Rahn und Lucirin® TPO der Firma BASF AG erhaltlichen Produkte eingesetzt werden. 

NebTn iXtoSatoren (E) konnen tibhche SensibiUsatoren (E) wie Anthracen in wirksamen Mengen verwendet 



werden. 
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stellung in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield 

weiseindenPatentschnftenW0 93/17U&Uoaeryyuyo/iz/jHixi C i Weinheim New York 1996, beschrie- 

undF. Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives , VCH, Weinneim, JNew lone, 1^0, 

"weitereBeispielegeeigne^^ 

Oder hydroxylgruppenhaltige lUyaMtioffi ReaktiverdUnner (G) verwendet werden konnen, sind Butylgly- 
SSSSSSSSSool soiie Derivate auf Basis von Propylenglykol, * B. Jop WP-P-° ' 

■mm 

fliichtig. 

Beispiele geeigneter Additive (H) sind 

- UV-Absorber; 

- Radikalfanger; T _ . t . , . . 

- Kataly satoren fur die Vernetzung wie Dibutytenndilaurat oder Lithiumdecanoat, 

- Slipadditive; 

- Polymerisationsinhibitoren; 

- Entschaumer; 

- Trockenstoffe; 

- Hautverhinderungsmittel; 



JL_S J J ± S S ^J\J \J\J I A X J- 

- Neutralisationsmittel wie Ammoniak oder Dimethylethanolamin; 

- Emulgatoren, insoesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte Alkanole und Polyole, Phenole und Al- 
kylphenole oder anionische Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniums alze von Alkancarbonsauren, Alkansul- 
fonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen und Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 

- Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren 5 
und deren Copolymere oder Pplyurethane; 

- Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol; 

- Verlaufmittel; 

- filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 

- rheologiesteuemde Additive wie die aus den Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 10 
oder WO 97/12945 bekannten; vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 008 127 of- 
fenbart sind; anorganische Schicbtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und Na- 
trium-Magnesium-Fluor-Litbium-Schichtsilikate des Montmorillonit-'iyps; Kieselsauren wie Aerosile; oder syn- 
thetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acryla- 
mid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styroi-Maleinsaureanhydrid- oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid- 15 
Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob modifizierte ethoxyiierte Urethane oder Polyacrylate; 

- Harnmschutzmittel und/oder 

- Biozide. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (H) werden in dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley- 20 
VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

Vorzugsweise enthalt der Beschichtungsstoff diese Additive (H) in Mengen bis zu 40, besonders bevorzugt bis zu 30 
und insbesondere bis zu 20 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen an (A) und (B). 

Nicht zuletzt konnen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, insbesondere im Falle nichtwaBriger Beschich- 
tungsstoffe, 1 bis 300, vorzugsweise 2 bis 200 und insbesondere 3 bis 100 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteilen (A) und 25 
(B) wassermischbare und nicht wassermischbare organische Losungsmittel (T) enthalten, wie z. B. aliphatische, aroma- 
tische und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Methylcylohexan oder Decalin, Alkylester der 
Essigsaure oder Propionsaure, Alkanole wie Ethanol, Ketone wie Methylisobutylketon, Glykolether Glykoletherester, 
und/oder Ether wie Tetrahydrofuran. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann auch Kohlendioxid als Losemittel (I) 
verwendet werden. 30 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff kann in unterschiedlichen Formen vorliegen. 

So kann er bei entsprechender Wahl seiner vorstehend beschriebenen Bestandteile (A) und (B) sowie gegebenenfalls 
mindestens einem seiner Bestandteile (A; ubliche und bekannteBindemittel), (C), (D), (E), (F), (G) und/oder (H) als fliis- 
siger Beschichtungsstoff vorliegen, welcher im wesentlichen frei von organischen Losemitteln und/oder Wasser ist 
(100%-System). m 35 

Indes kann es sich bei dem Beschichtungsstoff urn eine Losung oder Dispersion der vorstehend beschriebenen Be- 
standteile in organischen Losemitteln (I) und/oder Wasser handeln. Es ist ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsstoffs, daB hierbei Feststoffgehalte bis zu mehr als 80 Gew.-%, bezogen auf den Beschichtungsstoff, einge- 
stellt werden konnen. 

Des weiteren kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff bei entsprechender Wahl seiner vorstehend beschriebe- 40 
nen Bestandteile ein Pulverlack sein. Zu diesem Zweck kann der Bestandteil (C) mikroverkapselt sein, wenn es sich um 
ein Polyisocyanat handelt. Dieser Pulverlack kann dann gegebenenfalls in Wasser dispergiert werden, wodurch ein Pul- 
verslurry-Lack resultiert. 

Der Beschichtungsstoff kann ein Zwei- oder Mehrkomponentensystem sein, bei dem zumindest der Bestandteil (C) 
getrennt von den iibrigen Bestandteilen gelagert und erst kurz vor der Verwendung zu diesen hinzugegeben wird. In die- 45 
sem Falle kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff auch waBrig sein, wobei der Bestandteil (C) vorzugsweise in 
einer ein Losemittel (I) enthaltenden Komponente vorliegt. 

Des weiteren kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff Bestandteil eines sogenannten Mischsystems oder Mo- 
dulsystems sein, wie sie beispielsweise in den Patentschriften DE-A-41 10 520, EP-A-0 608 773, EP-A-0 614 951 oder 
EP-A-0 471 972 beschrieben werden. 50 

Vorzugsweise liegt der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff als waBrige Losung, Dispersion und/oder Emulsion, ins- 
besondere Dispersion, vor, weil hierbei die Isolierung des erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymerisats (A) ent- 
fallen kann. 

Die Herstellung des Beschichtungsstoffs aus seinen Bestandteilen (A) und (B), sowie gegebenenfalls mindestens ei- 
nem seiner Bestandteile (A; ubliche und bekannte Bindemittel), (C), (D), (E), (F), (G), (H) und/oder (Q weist keine Be- 55 
sonderheiten auf, sondem erfolgt in ubhcher und bekannter Weise durch Vermischen der Bestandteile in geeigneten 
Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Dissolver oder Extruder nach den fur die Herstellung der jeweiligen Beschichtungs- 
stoffe geeigneten Verfahren. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff dient der Herstellung der erfindungsgemaBen Fullerschicht oder Stein- 
schlagschutzgrundierungen auf grundierten oder ungrundierten Substraten. 60 

Als Substrate kommen im Grunde alle zu lackierenden Oberfiachen, die durch eine Hartung der hierauf befindlichen 
Lackierungen unter Anwendung von Hitze und gegebenenfalls aktinischer Strahlung nicht geschadigt werden, in Be- 
tracht, das sind z. B. Metalle, Kunststoffe, Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- 
und Stein wolle, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel, sowie Verbunde 
dieser Materialien. 65 

Vorzugsweise werden Substrate mit dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff beschichtet, bei denen es aufgrund 
ihrer iiblichen Verwendung zu einer Schadigung durch Steinschlag kommen kann. 

Demnach ist der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff im Grunde auch fiir Anwendungen auBerhalb der Automobil- 
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(KTL) Hektrotauchlacke, insbesondere aber KTU_ in Be ™, h 0 der nicht gnmdierte Kunst- 

Mit dem erfindungsgemaBen Besc^chtungsstoff konnen ^sondej ^JS ^ ^ lldpe, uhM 

stoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, < p^CAB , EP, Iff, ^, MRM* PJ, £AN ^ ppEpDM ^ ^ 

VPE, PET, PMMA, FP, ^^^^^SS-S Kunststoffe konnen selbstverstandhch 
(Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) kfe Kunststo ffe sein. Es konnen auch die ublicherweise 

kanndurchalleubUchenApplikationsmethoden 'JJ^P^^^S^Sn B ispiel Drucklufispritzen, Airless- 
folgen. Vorzugsweise werden «P nte u a PPf a ™^^J f SlebeTerfi verbunden mit HeiBspritzapplikation wie 
Spritzen, Hochrotation, elektrostaUscher Spruhauftrag ^ ^Km^TZ max. 70 bis 80°C durchgefuhrt werden, 
zLBeispielHot-Air-HeiBspritzen.^ 

so daB geeignete AppUkationsviskosUaten erractat werde ^ ohne daB tatem £ wiederaufzubereitend en 

kurz vor der Spritzduse erhitzt wird. Wniekweise mit einem gegebenenfalls temperierbaren Urn- 

nischer Strahlung ausgehartet werden. erfo Wen Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 

Die Aushartung kann nach emer gewissen RuhezeU erfolger, famn ise zum Verlauf wA zur Entga- 

1 mi n bis 1 h und insbesondere 1 min b is 30 ^^^^^^^j^^ Wasser oder Kohlendioxid, 
sung der Lackschichten oder zum ^£"SSriidJlSSSl (I) appliziert worden ist. Die Ruhezeit 

wenn der Beschichtungsstoff mit uberknUschem ^^^S^ieSrzt werden, sofern hierbei keine 
kann durch die Anwendung erhohter Temperaturen b is 80 ^™^ U ^ iti voUstarid ige Vemetzung. 
Schadigungen oder Veranderungen der ^^^^^^^^gi nach den iiblichen und bekann- 
Diemenmsche Hartung ^^ mB ^^ B n^^ t ™'S«S Hierbei kann die thermische Hartung 
ten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen ein« Temperatur von 50 bis 100°C, be- 

auch stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise f^^^^^Z.ii von 1 min bis zu 2 h, besonders be- 

v ^m^ 

i^s^^ - " re l30 ° c ** zu uber ' 

^ermische mrtung kann bei ^^Z^ 

Hartung mit aktinischer Strahlung erganzt we ^ en '^ e ^~^ Silenquellen durchgefuhrt oder erganzt wer- 
konnen Gegebenenfalls kann sie rmt akumscher St ^^ n ^^^ a ^l^ gearbeitet. Dies kann beispielsweise 
den. Im Falle von gewahrleistet werden 

Tftb Haxtung mit aktinischer Strahlung werden die 
60 maBnahmen a*gewandt. ^^ t P^^^^^S^^^ oder Elektronenstrahlquel- 
welche gegebenenfalls mit Blei dotiert and, urn em Strahl ™ £ ^ Verfahrensparameter 
len. Derln ^nordnung ist im Prinzip bekannt und ^^^^^^^^^^i^Saibr 
angepaBt werden. Beikompnziertgeform^ kons truktionsbedingte Hinter- 

65 uS 1 1 Bestrahlen von Hohlraumen oder ^J^^^^ - m R Holmes, U. V and E. B . Curing 
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beschrieben. . , ^ ir ^h niPhrfarheReHchtuneoderBestrahlung mitaktinischer 

"ESS* thennische Hartung und Hartung nut akdnischer ^ — J ^ 
den gleichzeitig oder alternierend ^^^^^^^^^^^V^^ 
kann beispielsweise mit der thenmschen Hartung begonnen und nut tt^ung Strah i ung Z u beginnen und 

den. In anderen Fallen kann es sich als vorteHhaft erwetsen, nut der HarUang ^™ ^ ^ { auf . 

inS SrSS,S5»i,» pSLchich.en ode, Stein.chl.gschu^dieru.gen PL sind die .esenuiche. Bes^ils 

ID Herslellen einer Fliltelackscbicht dutch Applikation eiws Fullers auf das Subarat, 

(TV) SSung der Unidecklackschicht DL, wodurch die Unidecklackierung DL resutaert 

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaBen Verfabxens umfaBt die Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 

(TO Hartung der Fullerlackschicht, wodurch die Fiillerschicht FL resultiert, 

Si) HersteUen einer Basislackschicht durch Applikation eines Basislacks auf die Fullersdncht FL, 

Klarlackierung KL resultieren (Na6-in-na6-Verfahren). 
M e^S^^ 

SSe verwendet. Beispiele geeigneter ^"^d. «>d ^.^^^ A f^i£^ 
0 256 540, EP-A-0 260 447, HVA-0 297 576 ^09&i2W.^ 523 10, EP-A-0 22^003 gAU 299 ' 148> 
A-0 574 417, EP-A-0 531 510, EP-A-0 581 ^211, ^EP-A-0 708 788, EP-A ^0 5W a . 

wn £ 45 WO 97^974 ^ E pf0401565,EP-B-0730613oderWO95/14721bekannt. 

hartbarenKlarlackeinBetracht ^ m 7 W eikom D onenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K,4K> 

0 ZwdSm P onenten(2K)- oder Mehrkom P onenten(3 M )-Klarlacke enthalten als wesentliche Bestandteile bekannter- 
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maBen hydroxylgruppenl^altige Bindemittel und Polyisocyanate als Vemetzungsmittel, welche bis zu ihrer Verwendung 
getrennt gelagert werden. 

Beispiele geeigneter Pulverklarlacke sind beispielsweise aus der deutschen Patentschrift DE-A-4222 194 oder der 
Produkt-Information der Firma BASF Lacke + Farben AG, "Pulverlacke", 1990 bekannt. 
5 Pulverklarlacke entlialten als wesentliche Bestandteile bekanntermaBen epoxidgruppenhaltige Bindemittel und Poly- 
carbons auren als Veraetzungsmittel. 

Beispiele geeigneter Pulverslurry-Klarlacke sind beispielsweise aus der US-Patentschrift US-A-4,268,542 und den 
deutschen Patentanmeldungen DE-A-195 18 392.4 und DE-A-196 13 547 bekannt oder werden in der nicht vorverof- 
fentlichten deutschen Patentanmeldung DE-A-198 14 471.7 beschrieben. 
10 Pulverslurry-Klarlacke enthalten bekanntermaBen Pulverklarlacke in einem waBrigen Medium dispergiert. 

UV-hartbare Klarlacke gehen beispielsweise aus den Patentschriften EP-A-0 540 884, EP-A-0 568 967 oder US-A- 
4,675,234 hervor. 

Demzufolge konnen die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen ML einen unterschiedlichen Aufbau aufwei- 
sen. 

15 In einer ersten bevorzugten Variante der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung ML liegen 

(1) die mechanische Energie absorbierende Fullerschicht FL und 

(2) die farb- und/oder effektgebende Decklackierung DL 

20 in der angegebenen Reihenfolge vibereinander. 

In der zweiten bevorzugten Variante der erfindungsgemaBen Mehrschichflackierung ML liegen 

(1) eine mechanische Energie absorbierende Fullerschicht FL, 

(2) eine farb- und/oder effektgebende Basislackierung BL und 
25 (3) eine Klarlackierung KL 

in der angegebenen Reihenfolge iibereinander. 

Hierbei kann die Klarlackierung KL noch mit einer hochkratzfesten Beschichtung wie beispielsweise einem organisch 
modifizierten Keramikmaterial versehen werden. 

30 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die Decklackschicht, Basislackschicht und Klarlackschicht in einer 
NaBschichtdicke appliziert, daB nach ihrer Aushartung Schichten DL, BL und KL mit der fur ihre Funktionen notwendi- 
gen und vorteilhaften Schichtdicken resultieren. Im Falle der Decklackierung DL liegt sie bei 5 bis 90, vorzugsweise 10 
bis 80, besonders bevorzugt 15 bis 60, und insbesondere 20 bis 50 um, im Falle der Basislackierung BL liegt sie bei 5 bis 
50, vorzugsweise 10 bis 40, besonders bevorzugt 12 bis 30 und insbesondere 15 bis 25 um, und im Falle der Klarlackie- 

35 rungen KL liegt sie bei 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 70 und insbesondere 25 bis 
60 urn. 

Die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen ML weisen aufgrund der besonders vorteilhaften Eigenschaften der 
erfindungsgemaBen Fullerschichten und Steinschlagschutzgrundierungen FL ein hervorragendes Eigenschaftsprofil auf, 
das hinsichtlich der Mechanik, Optik, Korrosionsbestandigkeit und Haftung sehr gut ausgewogen ist. So weisen die er- 

40 findungsgemaBen Mehrschichtlackierungen ML die vom Markt geforderte hohe optische Qualitat und Zwischenschicht- 
haftung auf und werfen keine Probleme wie mangelnde Schwitzwasserbestandigkeit der Fullerschichten FL, RiBbildung 
(mudcracking) in den Basislackierungen BL oder Verlaufsstorungen oder Oberflachenstrukturen in den Klarlackierun- 
gen KL mehr auf. Insbesondere weist die erfindungsgemaBe Mehrschichtiackierung ML einen hervorragenden Metallic- 
Effekt, einen hervorragenden D.O.L (depth of image) und eine hervorragende Oberflachenglatte auf. 

45 Nicht zuletzt erweist es sich aber als ganz besonderer Vorteil, daB mit Hilfe des erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
stoffs und des erfindungsgemaBen Verfahrens in einfacher Weise eine Mehrschichtlackierung ML realisiert werden kann, 
welche ausschlieBlich auf waBrigen Beschichtungsstoffen und gegebenenfalls pulverformigen Beschichtungsstoffen ba- 
siert. 

50 Beispiele 

Herstellbeispiel 1 
Die Herstellung einer Dispersion eines Copolymerisats (A) 

55 

In einem Stahlreaktor, wie er ublicherweise fur die Herstellung von Dispersionen verwendet wird, ausgestattet mit ei- 
nem Riihrer, einem RuckfluBkiihler und 3 ZulaufgefaBen wurden 52,563 Gewichtsteile VE-Wasser vorgelegt und auf 
90°C erhitzt. In dem ersten ZulaufgefaB wurden 10,182 Gewichtsteile Acrylsaure, 18,345 Gewichtsteile Methylmetha- 
crylat und 1,493 Gewichtsteile Diphenylethylen vorgelegt. In dem zweiten ZulaufgefaB wurden 9,914 Gewichtsteile 25 

60 prozentige Ammoniaklosung vorgelegt. In dem dritten ZulaufgefaB wurden 5,25 Gewichtsteile VE-Wasser und 2,253 . 
Gewichtsteilen Ammoniumperoxodisulfat vorgelegt, Unter intensivem Riihren der Vorlage im Stahlreaktor wurden die 
drei Zulaufe gleichzeitig gestartet. Der erste und zweite Zulauf wurden innerhalb einer Stunde zudosiert. Der dritte Zu- 
lauf wurde innerhalb 1,25 Stunden zudosiert. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde wahrend vier Stunden bei 90°C 
gehalten und anschtieBend auf unter 40°C abgekiihlt und durch einen 100 um-GAF-Beutel abfiltriert. Die resultierende 

65 Dispersion wies einen Festkorpergehalt von 32 bis 34 Gew.-% (1 Stunde, 130°C) und einen Gehalt an freien Monomeren 
von weniger als 0,2 Gew.-% (>estimmt durch Gaschromatographie) auf. 
Die Dispersion (A) wurde fur die Herstellung eines Blockmischpolymerisats (A) verwendet. 



Herstellbeispiel 2 



Die Herstellung einer Dispersion eines Blockmischpolymerisats (A) 

In einem Stahlreaktor, wie er iiblicherweise fur die Herstellung von Dispersionen verwendet wird, ausgestattet mit ei- 5 
nem Riihrer, einem RuckfluBkiihler und einem ZulaufgefaB wurden 51,617 Gewichtsteile VE-Wasser und 9,907 Ge- 
wichtsteile der Dispersion gemaB Herstellbeispiel 1 vorgelegt und unter Ruhren auf 90°C erhitzt. Hiernach wurde aus 
dem ZulaufgefaB innerhalb sechs Stunden eine Mischung aus 9,856 Gewichtsteile n-Butylmethacrylat, 7,884 Gewichts- 
teile Styrol, 12,661 Gewichtsteile Hydroxyethylmethacrylat und 8,885 Gewichtsteile EthylhexyLmethacrylat hinzu do- 
siert. Die resultierende Reaktionsmischung wurde wahrend zwei Stunden bei 90°C genihrt. AnschlieBend wurde die re- 10 
sultierende Dispersion unter 40°C abgekuhlt und durch einen 50 um-GAF-Beutel abfiltriert. Die Dispersion (A) wies ei- 
nen Festkorpergehalt von 41 bis 42 Gew.-% (1 Stunde, 130°C) und einern Gehalt an freien Monomeren von weniger als 
0,2 Gew.-% (bestimmt durch Gaschromatographie) auf, 

Beispiel 1 15 

1.1 Die Herstellung eines Fullers, enthaltend den Bestandteil (A) 

1.1,1 Die Herstellung der Pigmentpaste 

20 

Fiir die Herstellung des Fullers wurde zunachst eine Pigmentpaste aus 3,8 Gewichtsteilen FlammruB, 32,87 Gewichts- 
teilenBariumsulfat (Blanc Fixe® Super-F), 1,73 Gewichtsteilen Talkum, 1,04 Gewichtsteilen Additol®XW395 (handels- 
ubliches Netzmittel) und 60,56 Gewichtsteile der Dispersion (A) gemaB Herstellbeispiel 2 hergestellt. Die Mischung 
wurde wahrend zehn Minuten in einern Dissolver vordispergiert und anschlieBend auf einer Sandmuhle auf eine Heg- 
mann-Feinheit < 15 um gemahlen. Die Viskositat der Paste lag bei 160 mPas bei einer Scherrate von 100 s~* und 23°C. 25 

1.1.2 Die Herstellung des Fullers 

Der Fuller wurde durch Vermischen von 57,8 Gewichtsteilen der Pigmentpaste gemaB Beispiel 1.1.1 und 30 Ge- 
wichtsteilen der Dispersion (A) gemaB Herstellbeispiels 2 hergestellt. Er wies eine Viskositat von 122 mPas bei einer 30 
Scherrate von 100 s^ und 23°C auf. Mit Wasser wurde der Fuller auf einer Spritzviskositat von 55 mPas eingestellt. 

1.1,3 Anwendungstechnische Eigenschafiten 

Der Fuller gemaB Beispiele 1 . 1 .2 wurde auf Glasplatten aufgerakelt. Nach der thermischen Hartung unter verschiede- 35 
nen Bedingungen wurden die resultierenden Fiillerschichten der Pendeldampfungs-Prufung nach DIN 1987-01 unterzo- 
gen (vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 436). Es wurden die folgenden Er- 
gebnisse erhalten: 

Thermische Hartung wahrend 20 Minuten bei 100°C: 81 Schwingungen. 

Thermische Hartung wahrend 20 Minuten bei 130°C: 105 Schwingungen. 40 

Die Ergebnisse zeigen, daB schon bei niedrigen Einbrenntemperaturen Fullerscbichten einer brauchbaren Harte resul- 
tieren. 



Beispiel 2 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Mehrschichtlackierungen ML 



45 



Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen ML wurden iibliche und bekannte Priiftafeln aus 
Stahl verwendet, welche mit einer Elektrotauchlackierung, hergestellt aus einem handelsiib lichen kathodischen Elektro- 
tauchlack, beschichtet waren. 50 

Die Priiftafeln wurden mit dem Fuller gemaB Beispiel 1.1 pneumatisch beschichtet. Die resultierenden Fiillerschichten 
wurden wahrend zehn Minuten bei Raumtemperatur und wahrend zehn Minuten bei 80°C vorgetrocknet. Hiernach wur- 
den sie 

- bei Beispiel 2.1 wahrend 20 Minuten bei 100°C und 55 

- bei Beispiel 2.2 wahrend 20 Minuten bei 130°C 

eingebrannt. Es resultierte in beiden Fallen eine Fullerschicht FL einer Schichtdicke von 35 um. 

Auf die Fiillerschichten FL der Beispiele 2.1 und 2.2 wurde ein handeisublicher konventioneller Unidecklack (FD05- 
313X von BASF Coatings AG) pneumatisch appliziert und wahrend 30 Minuten bei 140°C eingebrannt. Die Unideck- 60 
lackierungen DL der resultierenden erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen ML wiesen eine Schichtdicke von 
30 um auf. 

Die in dieser Weise hergestellten erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen ML wiesen beide einen hervorragen- 
den optischen Gesamteindruck und eine hervorragende Oberrlachenglatte auf. Die Zwischenschichthaftung sowohl zwi- 
schen den Fiillerschichten FL und den Elektrotauchlackierungen und den Fullerschicht FL und den Unidecklackierungen 65 
DL nach zehntatiger Belastung unter den Bedingungen des Schwitzwasser-Konstantklima (SKK)-Tests nach DIN 50017 
war gut (bestimmt mit Hilfe der Gitterschnittpriifung nach DIN ISO 2409: 1994-10: Note 1). Sowohl der Steinschlag- 
schutznach dem Steinschlagtest unter Multi-StoBbelastung als auch unter EinzelstoB-Belastung (vgl. auch Rompp Lexi- 
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kon Lacke und IJruckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 540) war gut. 

Die Versuchsergebnisse belegen erneut, daB bereits bei einer Einbrenntemperatur von 100°C erfindungsgemaBe Ftil- 
lerschichten FL mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften resultieren. 

5 Patentanspriiche 

1. Verwendung eines Copolymerisats (A), herstellbar durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer und 

b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) verschiedenen olefinisch ungesattigten Mo- 
10 nomer der allgemeinen Formel I 

R^^CT^R 4 0), 

worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte 
15 oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkyla- 

ryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , 
R 3 und R 4 fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere sub- 
stituierte oder unsubstituierte Arylreste, stehen; 

in einem waBrigen Medium, in einem Beschichtungsstoff, der der Herstellung von Fiillerschichten und Stein- 
20 schlagschutzgrundierungen dient. 

2. Beschichtungsstoff, enthaltend 

A) als Bindemittel mindestens ein Copolymerisat, das durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer und 

b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) verschiedenen olefinisch ungesattigten 
25 Monomer der allgemeinen Formel I 

R^^CR^ 4 (I), 

worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffatome oder substitu- 
30 ierte oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cy- 

cloalkylaryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Va- 
riablen R 1 , R 2 , R und R 4 fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, 
insbesondere substituierte oder unsubstituierte Arylreste, stehen; 
in einem waBrigen Medium herstellbar ist; 

35 und 

B) mindestens ein Pigment und/oder einen Fullstoff, wobei das Pigment/Bindemittel-Verhaltnis (B) : (A) bei 
4: Ibis 1 : 41iegt. 

3. Die Verwendung nach Anspruch 1 und der Beschichtungsstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Copolymerisat (A) erhaltlich ist, indem man 

40 (i) mindestens ein Monomer (a) und mindestens ein Monomer (b) in einem waBrigen Medium radikalisch po- 

lymerisiert, wonach man 

(ii) das resultierende Umsetzungsprodukt mit mindestens einem weiteren Monomer (a) unter radikalischen 
Bedingungen umsetzt. 

4. Die Verwendung nach Anspruch 1 oder 3 und der Beschichtungsstoff nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, daB es sich bei den Arylresten R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 der Verbindung (b) urn Phenyl- oder Naphthylreste, 

insbesondere Phenylreste, handelt. 

5. Die Verwendung nach einem der Anspriiche 1, 3 oder 4 und der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 2 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Substituenten in den Resten R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 der Verbindung (b) elek- 
tronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder organische Reste, insbesondere Halogenatome, Nitril-, Ni- 

50 tro-, partiell oder vollstandig halogenierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkyla- 

ryl-, Cycloalkylaryl-, Arylalkyl- und Arylcycloalkylreste; Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste; Arylthio-, 
Alkylthio- und Cycloalkylthioreste; Hydroxylgruppen und/oder primare, sekundare und/oder tertiare Aminogrup- 
pen sind. 

6. Die Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 5 und der Beschichtungsstoff nach einem der Ansprii- 
55 che 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere (a) 

al) im wesentlichen sauregruppenfreie (Meth)acrylsaureester; 

a2) Monomere, welche mindestens eine Hydroxylgruppe, Aminogruppe, Alkoxymethylaminogruppe oder 
Iminogruppe pro Molekiil tragen und im wesentlichen sauregruppenfrei sind; 

a3) Monomere, welche mindestens eine Sauregruppe, die in die entsprechende Saureaniongruppe uberfuhrbar 
60 ist, pro Molekul tragen; 

a4) Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 Kohlenstoffatome im Mo- 
lekul; 

a5) Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stel- 
lung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul; 
65 a6) cyclische und/oder acyclische Olefine; 

a7) (Meth)Acrylsaureamide; 
a8) Epoxidgruppen enthaltende Monomere; 
a9) vinylaromatische KohlenwasserstofFe; 
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alO) Nitrile; 

all) Viriylver&ndungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vinylidendihalogenide, N-Vinylpyrrolidon, Vinylet- 
her und/oder Vinylester, 

al2) Allylverbindungen, insbesondere Allylether und -ester; 

al3) Polysttoxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 1 .000 bis 40.000 und im 5 
Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen; und/oder 
al4) Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, herstellbar durch Umsetzung bydroxyfunktioneller Silane 
mit Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit (Meth)acrylsaure und/oder 
Hydroxyalkyl- und/oder -cycloalkylestern der (Meth)Acrylsaure (Monomere a2); 

verwendet werden. 10 

7. Die Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 6 und der Beschichtungsstoff nach einem der Ansprii- 
che 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Beschichtungsstoff mindestens einen der nachfolgenden Bestandteile 
enthalt; 

A) inindestens ein von dem Copolymerisat (A) verschiedenes Bindemittel mit mindestens einer funktionellen 
Gruppe (afg), welche mit komplementaren funktionellen Gruppen (cfg) im Vernetzungsmittel (C) thermische is 
Vemetzungsreaktionen eingehen kann; 

C) mindestens ein Vernetzungsmittel mit mindestens zwei funktionellen Gruppen (cfg), welche mit komple- 
mentaren funktionellen Gruppen (afg) im Bestandteil (A) thermische Vemetzungsreaktionen eingehen konnen, 

D) mindestens einen Bestandteil, welcher mit aktinischer Strahlung vernetztbar ist, 

E) mindestens einen Photoinitiator, 20 

F) mindestens einen Initiator der thermischen Vernetzung, 

G) mindestens einen mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartbaren Reaktivverdiinner; 

H) mindestens ein Lackadditiv und/oder 

I) mindestens ein organisches Losemittel 

enthalt. 25 

8. Verfahren zur Herstellung einer farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierung ML auf einem grundier- 
ten oder ungrundierten Substrat durch 

(I) Herstellen emer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 

(H) Hartung der Fullerlackschicht, wodurch die Fiillerschicht FL resultiert, 

(HI) Herstellen einer Unidecklackschicht durch Applikation eines Unidecklacks auf die Fiillerschicht FL und 30 

(IV) Hartung der Unidecklackschicht DL, wodurch die Unidecklackierung DL resultiert, 

oder 

(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 
(II) Hartung der Fullerlackschicht, wodurch die Fiillerschicht FL resultiert, 

(EH) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Basislacks auf die Fiillerschicht FL, 35 

(IV) Trocknen der Basislackschicht, 

(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die Basislackschicht und 

(VI) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch die Basislackierung BL und 
die Klarlackierung KL resultieren, 

dadurch gekennzeichnet, dafi als Fuller der Beschichtungsstoff gemaB einem der Anspriiche 2 bis 7 verwendet wird. 40 

9. Farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung ML fur ein grundiertes oder ungrundiertes Substrat, ent- 
haltend in der angegebenen Reihenfolge ubereinanderliegend 

(1) eine mechanische Energie absorbierende Fiillerschicht FL und 

(2) eine farb- und/oder effektgebende Decklackierung DL - 

oder 45 

(1) eine mechanische Energie absorbierende Fiillerschicht FL, 

(2) eine farb- und/oder effektgebende Basislackierung BL und 

(3) eine Klarlackierung KL, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Fiillerschicht FL mit dem Beschichtungsstoff gemaB einem der Anspriiche 2 bis 7 
hergestellt wird. 50 

10. Verwendung der Mehrschichtlackierung ML gemaB Anspruch 9 oder des Verfahrens gemaB Anspruch 8 fur die 
Automobilerst- und -reparaturlackierung, die industrielle Lackierung, inclusive Coil Coating und Container 
Coating, die Kunststofflackierung und die Mobellackierung. 

11. Grundierte oder ungrundierte Substrate, enthaltend mindestens eine Mehrschichtlackierung ML gemaB An- 
spruch 9 oder mindestens eine nach dem Verfahren gemaB Anspruch 8 hergestellte Mehrschichtlackierung ML. 55 
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